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é%%ﬁmﬂbn&w SUCLEDE RIUODLACETA, entidad francesa, residente en 21,
rue Jean-Goujon, Parls 8e, Prancia.

La presente invencidn tiene nor objetbo
poliimidas y su procedimicnto de iabricacidn.
Se conocen ya varios procedimientos de
fabricacidn de poliimidas tanto aromdticas como alifdtics
5e Todos presentan una caracteristica comin aue ex la de cm
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prender dos fases de fabricacidn muy distintas. Asi,
seglin unog, la primera fase consiste en hacer reaccionar
ung diamina, aromitica por ejemplo, con un dianhidrido

de un dcido tetracarboxflico, tal como el anhfdrido viro-
mélico, en presencia de un disolveute polar orgdnico, pa-
ra obiener una poliamida decida, y la segunda fase en tramg
formar esta ltima en una poliimida aromdtica, nor un
trataniento térmico o quimico, eliminando el azua que se
forme en el curso de este tratamiento.

Las poliamidas 4cidas, colubles en
log disolventes polares, pueden iransformarse fécilmente
en forma de objetos elaborados y itransformados de estie
modo en pnoliimidas, dado que los polipiromelitimidas aro-
néticas insolubles e infusibles son muy dificiles de con-
Ligurar.

Segin otros procedimientos, la priuera
fase congiste en hacer reaccionar una diamina alifdtica
con uir didster de wn dcido tetracarboxilico vara obtener
una sal, counsistiendo la sejuada fase en brausfornar este
dltimo en una poliimida alifdtica, sor un tratamiento tér
mico eliminando el alecochol que gse forma en el curso de
cate tratamiento,

La aplicacidén de los procedimientos
conocidos no es posible mds que con un dianhidrido muy
puro que contenga muy poco del 4cido correspondienie. Por
otra parte, los dianhidridos que se encuenirsn en el co-
mercio contienen generalmente una cantidad Jde deido verie-
ble y guperior a la que puede ser tolerada en ecltos pro=
cedimientog, de forma que es necesario purificarlos antes
de poderlos utilizar, lo que es evidentemente un inconve=—
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niente. Por otra parte, la necesidad de eliminar el agua
o el alcohol formado en el curso de la formacidn del ci-
clo, inherente a los procesos conocidos, es otro incon-
venicnte mds. En efecto, la liberacidn del agua durante
la formacidn del ciclo, crea el riesgo de degradar, por
hidrdlisis, al polimero ya formado.

La invencién concierne a poliimidas que
comportan, unidag: por encadenamientos:

/00 00\
- Ty R
c0” Nco”

(donde R' representa un radical tetravalenbte que compren-
de por lo menos dos dtomos de carbono y siendo un radical
alifdtico sustituido o no, o un radical aromdlico susti-
tuido o no, o un radical cicloalifdtico sustituido o no,

o un radical heterociclico sustituido o no, que contenga
por lo menos uno de los dtomos N, 0 y S, o varios de estos
radicales unidos directamente a por lo menos wio -1e los
redicales siguientes: alcohileno, dioxialcoh'leno, ciclo~
alcohileno, arilemno, -SO2-, (-, ~CO—’—§~’ -%:, ~iY~00~-

X-C0~li¥-, -C0-NY-Z~HY=-C0-, -C0-0~X~0-C0-, =0-00-X-C0-0-

y =CO-HY-JY-CO~, ’
donde X es un radical divalente alcohileno, dioxialcohi-
leno, cicloalcohileno o arileno, ¥ e ¥' son radicales al-
gohilos, arilos o cicloalcohilos, radicales divalentes R
que compreiden por lo menos dog dtomos de carbono (siendo
R un radical alifético sustituido o no, o un rodical aro-
mético sustituido o no, o un radical cicloalifdtico susti-
tuido o no, o un radical heterociclico, sustituido o no
que conbtenga por lo menos uno de los dtomos ¥, 0y S, ©
varios de los radicales siguientes: alcohileno, dioxialco-
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hileno, cicloalcohileno, arileno, -302-, =0=, =00=, «p-,
«r
pA

A

7y ~HY-CU=X-C0~HY-, =CO-HY-X-}Y~CO=, =CO=0=}(~0=CO0~,

e

..L
w0=-C00-X=00=0=, y =CO=[Y-[i¥~CO0~ donde X es un radical diva
lente alcohlileno, dioxialcohileno, cicloalcohileno o ari-

N

leno, estando ¥ e Y' definidos como arriba), estando satu
radas las valeucias que quedan libreg de los radicales
por los grupos -N=C=0 y

LR o
oo’ Neo”

La invencidn concilerne tembién a polii-
midas; tales como las definidas anteriormente, de peso
molecular comprendido entre 1.000 y 10.000, en solucidn
con disolventgs polares.

La invencidn concierne igualmente a un
procediumiento que permite obtener poliimidas tanto con
dianhfdridos puros como con una mezcla de dianhidridos
y de 4cidos correspondientes e incluso con dcidos puros. '
Por otra parte, cuando se utilizean diannidridos puros o
una mezcla de éstos ¥ de los Acidos correspondientes, las
poliinidas ge obilenen en una gola fase, eo deciyr »or ume=
dio de una sola reaccidn de las sustancias de partida,
siendo esta reaccidn irreversible y conduciendo directa-
uente a la formacidn de poliimidas. Por otra parte, la
formacidn del ciclo y la polimerizacidn sisultdneas estén
acomparadas por la formacidn de didxido de carbono, sien-
do un producto muy voldtil aue no puede degradar =l poli-
mero formado, y por una pequera cantidad de agua, propor-
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cional a la cantidad de dcido conieaido ea ¢l llanhidri-

do. El procedimiento sestn la invencidn se caracteriza

»or el hecho de que se hace reacclonar, en la relacidn

molar 1:1, por Lo menos un diisocianato corrcwiondiente
~ P

a la formula general:

0=0=fwR~=0=0

¢il el cual R tieue el zignivJicado anterioraente indicado,
con vor 1o menos un comouesto carbonilado capaz de pro=-
porcionar dos diimidas internas, que convenszan Jog nares
de grupos carbounilos, estando cada uno de estos Srunog
unido, por una pavie,a un dbomo de carbouno de ui :misio
radical tetravalonté, y por otraz parie, a un Jtomo de
wigeno, estando los grupos carbonilos rque pertenecen a
ua mismo par separadom por tres Jdtomos de carbono como
fadxino.

En lo concerniente a log diicocianatos
correspondientes a la f£érmula general arriba indicada,
se ubilizardin con preferencia los diisocianatos siguien-

teg:

di(p-isocianato fenil)-2,2 propano
di(p~isocianato fenil)metauo
di(p-isocianato)bifenilo
di(p-isocianato fenil)sulfuro
di(p~isocianato fenil)sulfona
di(p-isocianato fenil)dier
di(p-isocianato fenil)-l,L ciclohexano

dxido de metilo y de vis(m-igocianato feail)-
fogfina

diizocianato-~1l,5 naftaleno

m~-fenilen-diisocianato
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toluiden-diisocianato
dimetil-3,3' diisocianato-4,4! bifenilo
dimetoxi-~3,3' diisocianato-4,4' bifenilo
m=-xililen-diisocianato
5 p-xililen-diisocianato
diilsocianato-4,4% diciclohexilmetano
hexametilen-diisocianato
dodecametilen~diisocianato
diisoclanato~-2,1)l dodecano

di(p=-fenileno~isocianato-oxadiazol-1,3,4)-1,4
benceno

10, ‘

di(M-igocianato~fenil) oxadiazol-l,3,4"
di(p=-isocianato-fenil) oxadiazol-1,3,4
di(m~-isocianato-fenil) fenil-4 triawnol-1,2,4

15, di(p-isocianato fenil-4 triazol-2 il)-1,3 u-
fenil

(isocianato=4 fenil)-2 isocianato-5 beucimidazol
(igsocianato-4 fenil)-~2 isocianato~5 benzoxazol
(isocianato-4:fenil)~-2 igoecianato-6 benzotiazol

di(isocianato fenil-2 bencimidazol=6-il)-2,5
20. oxadiazol-l, 3,4

di(p-isocianato fenil-2 bencimidazol-6-il)
di(p~isocianato fenil=2 benzoxazol-~G-il)

Como compuestos carbonilados,: se utilizardn
25, con preferencia los dianhidridos de dcido tetracarboxili-
co, dcidos tetracarboxilicos o uua nezcla de un diannfdris
do y del 4cido correspondiente, respectivamente, en las
férmulas generales:
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¢omo dianhidridos ge utilizardn con pre-

Terenclia, los sigulentes:

dianhidrido
diannidrido
dianhidrido
dianhfdrido
dianhidrido
dianhfdrido
dianhidrido
diannfdrido
dianhfdrido
dianhidrido
dianhidrido
dianhidrido

diazol~-1,3,4

dianhidrido

piromélico
naftalen-tetracarvoxiliico~-2,3,40,7
difenil-tetracarboxilico-3,3',4,4?
naftaleno-tetracarvoxflico-1,4,5,8
naftaleno~tetracarvoxilico-1,2,5,6

de bis(dicarboxi-3,4 fenil) sulfona
perilen-tetracarvoxilico-3,4,9,10

de bis(dicarboxi~3,4 fenil)éter
etilen-tetracarboxilico
ciclopentadienil-tetracarboxilico
benzofenona-tetracarboxilico=3,4,3",4"
de bis(dicarvoxi~3',4'fenil)-2,5 oxa-~

de bis(dicarboxi-3',4'fenil-oxadiazol-

1,3,4)-1,4 benceno

dianhidrido

de (dicarboxi-3',4' fenil)-2 dicarboxi-

5,0 bencimidazol

diannidrido

de {(dicarboxi-3',4'fenil)-2 dicarboxi-

5,6 benzoxazol

dianhidrido

de (dicarboxi~3',4'fenil)~-2 dicarboxi-

5,6 benzotiazol
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diannfdrido de bis (dicarboxi-3',4' difenil-&ter)
~2,5 oxadiazol-1,3,4

Por lo que conclierne a log dcidos tetra-
carboxilicos, se utilizardn preferentemente los dcidos
correspondientes a los anhfdridos arriba indicados. Con=
trariamente a lo que se podria creer, no es mds que un
solo mol de disocianato el que reacciona con un mol de
dcido, con liberacidn de agua y de didxido de carbono,
formando ciclog iwidas. En una mezcla de diannidrido ¥
de dcido se ubilizard el dcido correspondiente al dian-
nidrido utilizado.

Ta reaccidn puede ser efeciuada en au-
gencla o en preseuncia de un disolvente orgdnico inerte,
a una temoeratura comprendida euntre 50 y 3502¢., segln

los productos de partida utilizados y el peso molecular
aue se desee oblener.

En el primer caso, es decir en ausencia
de un disolveute, una mezcla de las sustancias de nartide
ge calienta en un vecipiente, a presidn normal, duvsunte
el tiempo necesario para obiener la poliimida en forma
de un producto sdlido. La reaccidn puede ser efeclbuada
igualmente en un molde bajo una presién superior a la
presidn normal, lo que permite obiener la poliimida en
forma de un cuerpo s81ido que tenga una estructura nds
o menos homogénea,

En el segudo caso, es Jdeclir en presen-
cla de wn disolvente, lag sustancias de partida sge 4i-
suelven en wn disolvente inerte, despuds la solucidn ob-
jeulda es llevada a la tewperatura descada, directaoaente
o progresivamente, bajo presidn normal o uvajo un vacio
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adecuado, sezin que se desee obtener la poliimida en
forma de polvo, por precipitacidn, o en forma de una
pelfcula, por evaporacidn del disolvente.

Es de notar que en este caso es posible,
haclendo reaccionar los productos de partida a una tempe-
ratura inferior a 80%C. y durante un tiempo determinado,
el obtener poliimidas en agrupamicutos terminales isocia-
natog de bajo peso molecular, entre 1.000 y 10.000, pre-
sentdndose en forma de una disolucidn, en los disolventes
orgdnicos polares, taleg como la N,H-dimetilacetamida, la
H~metil=-2 pirrolidona y el dimetilsulfoxido, lo que cons-
tituye una gran veniaja sobre todo cuando se trata de po-
1imeros aromiticos. BEn efecto, las poliimidas aromdticas
de peso molecular elevado no son solubles, lo que lleva
un perjuiclo a su utilizeeidn en ciertos campos de apli-
cacidn.

Otra ventaja de estos polimeros de bajo
peso molecular reside en el hecho de que, gracias a sus
srupos terminales reactivos, pueden ser transforaadas en
poliimidas de peso molecular elevado por simple calenta-
mniento a una temperatura superior a 1002¢. durante un
tiempo determinado.

BEg de notar que egias polilmidas de vajo
peso molecular, tienen una buena estabilidad a pesar de
la presencia de grupos terminales reactivos. Dota estabi-
l1idad puede alln ser aumentada bloqueando de modo continuo
log grupos isocianatos por aceidn de un veactivo, tal como
la caprolactana.

En lo que concierne a los digolveates,
se utilizardn, preferentemente la N,N-dimetilacetamida, la
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i, He-dimetilformanida, la H-metilw? pirrolidona, y el di-
dimetilsulfoxido. Se puede utilizar izualmente una mezcla
de estos disolventes o una mezcla de estos disolvenies ¥y
otros disolventes inertes tales como el xileno, la aceto-
na y el dimetiléter de di~ otrietilen-glicol.

La invencidn estd ilustrada por los
ejemplos sigulentes:

EJBWNPLO 1

============= =

Se calienta una solucidn de 1'63 gr.
de hexametilen-diisocianato y 2'18 gr. de dianhidrido
piromélico en 50 c.c. de N,li-dimetilacetamida a 160°C.
durante 4 loras. Se obtiene por precipitacidn un polvo
amarillo que se tuesta a 380%C., que funde descomponién-
dose a 480°C. y cuya ”1iﬁh(m-cresol)=0'88

.—.—_ o s 0 T e e o g o
452 42 -

Se calienta una mezcla compuesia por
25 gr. de di{p-isocianato fenil) metano y 21'8 gr. de
dianhfdrido de piromélico, a 1609¢. durante 2 horas. Se
obtiene un producto granulado amarillo, insoluble en los
disolventies orgdnicos, que se tucsta a 460°C., se descome
pone a 490%C, y cuya 41inh(H2304)=0'43

8o calienta una disolucidn de 1 gr.
de di(p=-isocianato fenil). éter y 0'8565 gr, de auhidrido
piromélico’'en 5 ae, de N,il-dimetilacetamida, a 1602¢, du-
rante 14 horas, Se obtiene, por precipitacidn, un nolvo
amarillio insoluble en los disolveates orgdnicos, que
ge tuesta a 470°C., se descompoine a 490%C. ¥ cuya
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Se calienta una solucidn de 1 gr. de
toluilen - diisocianato y 1'25 gr. de dianhidrido piro-
mélico en 10 c.c. de N,N-dimetilacetanida, a 802C¢. du~
rante 1 hora. Se ovtienc, por precipitacidn, un polvo
anarillo, que se¢ tuesta a 4209C., ce descompone a 4509C,
y cuya Oiinh(32804)=0'33
BJEU L0 3

Se calienta una solucidn de 1 gr. de
(isocianato-4 fenil)-2 isocianato-5 benzoxazol y 0'788
gr. de dianhfdrido piromélico en 10 c.c. de dimetilace-
tamida a 1609¢. durante 1 hora. Se obiiene, por precipi-
tacidn, un polvo amarillo que se descomoone a 480%C. y
cuya M inh(H2304)=0'27
EJERPLO 6

SREnEsSE=SEsSsSsS

Se calienta una solucidn de 1 gr. de
(isocianato=4 fenil)=-2 igocianato-H-benzoxazol y 1'307
gr, de dianhidrido de bis(dicarvoxi-3',4' fenil)=2,5 oxa-
diazol=1,3,4 en 15 c.c. de N,H-dimetilacetanida a 1509C.
durante 2 horas. Se obtiene, por precivitacidn, un polvo.
opcuro que se descompone a 4909C. y cuya qunh(H2804)=OQ9

EJEMPLO 7

Se calienta una solucidn de 1 gr. de
di(p-isocianatonenil) ter y 1'438 gr. de dianhfdrido
de bis(dicarboxi-3',4' fenil)-2,5 oxadiazol-1l,3,4 en 10
c.c., de N,N-dimetilacetamida a 1602C. durante 1 hora. Se
obtiene, por precipitacidn, un polvo amarillo que se des=-
compone a 4802C. y cuya qlinh(sto4)=O'37
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Se disuelven 3 gr. de di(p-isocianato
fenil) éter y 2'595 gr, de dianhidrido piromélico en 45
c.c, de li,H-dimevilacetanida y se calienta a 7028, duran-
te 2 & 3 minutos para conseguir una mezcla homogénea. Se
vierte a continuacidin esta solucidn en un recipieunte de
fondo plano de 22'5 x 17'5 cm., que se coloca en un horno
calentado a 502C¢. Después de 100 minutos, se obtiene un
polimero de bajo peso molecular (alrededor de 5.000) en
gsolucidn { "{= 2 Po) que contiene ypruposg torminales ico-
cianatos y anhidridos identificables por medio de la es-
pectrograifa IR, Bste producto puede ser conservado ¥
utilizado a continuacidn por ejomplo como barniz.

Se vierte el polfmero en solucidn obte-
nido segdn ¢l ejeuplo 8 en 200 c.c. de benceno: Se deja
precipitar. Se obtienen por filtrado alrededor de 4 gr.
de polvo amarillento que se presta a la fabricacidn de
objetos moldeados por presidn,

BEJENPLO 10

Rt et s o s r v e e s e B2
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Se disuelven 3 gr. de di(p-isocianato
fenil) &ter y 2'595 gr. de dianhfdrido piromdélico en 45
c.c. de H,i-dimetilacetanida y se calienta a 709C. duran-
te dos a tres minutos para oblener una solucidn homogénea
Se vierte esta solucidn en un recipiente de vidrio Pyrex,
de fondo plano de 22'5 x 17'5 cm., Que ge coloca en un
norno calentado a 672C. en el cual se hace a continuacidn
un vacio del orden de 100 a 120 mm., de Hg. Despuds de 14
noras, se retira del fondo del recipiente la pelicula for
mada y se lleva la temperatura a 802C. manteniendo el



misno vacios Después de 10 horas, se 1lleva la temperatu-
ra a 1002C¢. y se la mantiene durante 4 horas, despuds se
sube progresivamente a 1409C. en la que se mantiene due
raute'4 horas. Se vuelve a llevar la presidn en el horno
hasta la presidn normal y se calienta progresivameante, du-
rante 3 loras, hasta 2509C., y se mantlene ezta tempera-
tura durante 2 horas. Se mube a continuacidn a 3009¢. ¥
se mantiene esgta ftemperatura durainte 3 horas. Se obtiene
una pelicula parda, transparente, insoluble en los disol-
venbes orgénlcos, flexible y plegable que tiene un espe-
gor de alrededor de O'l mm, Llega a ser a 500%C. pardo
fundido, siendo su viscosidad inhercabe (H2304) 0'57.

Las medidas dinamoméiricas efectuadas
gsobre varias muestras de la pelicula obtenida han dado
de media los resultados diguientes:

!

vce o a-fe o= o—

WL S TP S o

!
!
; .
Resigtencia ala traccidn kg/mm? 15 f 5
jAlargamiento en % i 11 i 14
'Médulo Kg/mm® ! 400 o120
;Propiedades dlelectrlcas(EH O)! a 229C, ;7 a 1409C.
) 1
:Re315t1v1dad transversal 'lo 60hm /cm: 6.1015ohmg§%
’oonstante dieléetrica a 500 c/s 310 T !
'Conotanue dieléctrica a 106 c/s 219 1 2'9 Agi
ITangente del dngulo de pérdidal -3 ! -3
!a 500 ¢/s ! 219,10~ ! 2'7.10
i

'Danggnbe del dngulo de perdldaf -3 -3
ta 10° ¢/s 1 5'1,10° ! 3'7.10
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Se vierte el polimero en solucidn obteni-
do segun el ejemplo 8, habiendo previamente aumentado la
concentracidn gl 274 ( M= 130 Po) por evaporacién del

5. dizolvente, sobre wna placa de vidrio y se coloca esgta
placa en un horno a 60%C. en el cual se hace un vacfo del
orden de 20 mm. de Hg ¥y que se calienta a continvacidn
progresivamente durante 5 I a 1409C. A continuacidn se
establece la presidn normal en el horno y se calienta
progresivanente, durante 3 h a 250%C y semnntiene esta
temperatura durante 2 h. Se sube a continuacidn’ a 3009¢C
¥ se mantiene esta temperatura durante 3 h.

10.

' Se obiiene una pelfcula parda que iiene
las mismas caracteristicas que la pelfcula obtenida segin
15, el ejemplo 10,

EJENILO 12
Se procede como en el ejemnlo 10 pero

con 1 g de di(p-isocianato fenil) metano y 0'375 gr. de

dianhidrido piromélico disuelios en 15 c.c. de ¥, H-diie-"
20, tilacetamida. Se obtiene una pelicula parda, transparen-.
te, insoluble en log disolventes owrgdnicos, que llega a
iundirse a 470°C M. . (H.80, )=0!

4 ¥ cuya zlnh( 5 4) 25,

- 37 T

Se calienta una mezcle compuesia dor
16'8 g de hexametilen-diisocianato, 18 g de dianhfdrido
siromélico y 3'8 g de 4eido piromélico a 170°C durante
dos h. Se obiiene un producto granulado amariilo-blanco
que ge tuesta a 3802¢ y funde descomponiéndose a 4302C.
Una solueidn de 0'5% del producto en ,50, da wna visco-
gidad inherente de 0'40.

25,

30.
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de calienta una golucidn de 1'68 g de
hexametilen-diisocianato, 1'l g de dianhfdrido piroméli-
co y 1'2 grde deido piromélico en 50 ¢.c. de N,l-dimeti~
lacetamida, a 1609C duranbe 2 h, 3e obliene, por preci-
pitacidn, un polvo blanco que tucsta a 380%C., funde
descomponidéndose a 480%C y cuya nqinh(m-cresol)=l'84.

Se calicnta una solucidn de 2'50 g de
dodecametilen~diisocianato, 2'05 g de dianhidrido piromé
lico y 0'1l g de 4cido piromélico en 50 c.c. de N-metile
2-pirrolidona, a 1602C durante 9 h. Se obticne, por ypre-
cipitacidn, un polvo blanco que tiene un punto de reblan
decimiento entre 345 y 350%C, y cuya /qinh(m—cresol)a
1'54.

La solucidn de este polimero en la N~
metil-2 pirrolidona es hilable a través de una malla de
10 agujeros de 0'l mm., de didmetro, en una columna -con
corriente de aire trangversal, a 2509C. Egste mismo pro-
ducto es hilable en estado fundido con la concha de la
varilla de vidrio.

5B E

J B L EL.O..16 |

Se calienta wia mezcla compucsta por
1 g de dodecametilen-diisocianato, 0'67 g de dianhidrido&“
ciclopentadienil-tetracarboxilico y 0'16 g de 4cido ci- '
clopentadienil-tetracarboxilico, a 2002C durante 5 h. Se
obtiene un producto sdlido amarillo, que tiene un punto
de reblandecimiento a 310%C, que se degcompone a 320%C

y cuya ﬂiinh(H2304)=0'35.
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Se calienta una solucidn de 1 g de do-
decametilen-diisocianato, 1'15 g de dianhfdrido del 4eido
benzofenona—ﬁetracarboxilico—S,4,3',4' y 0'13 g de dcido
henzofenona-tetracarboxilico~3,4,3"',4' en 5 c.c. de H-
metil=2-nirrolidona, a 1602C durante 6 h. Se obtiene, por
precipitacidn, un producto sdlido amarillo que se descome

polle a 4002C y cuya ﬂlinh(H2804)=0'4o,

e a o ot ot et r o aw ww o £ B

Se disuelven 3 g de di(p-isocianato fe~
nil) éter, 2'07 g de dianhfdrido piromélico y 0'54 g de
dcido piromélico en 45 c.c. de N,N-dimetilacetamida y se
calienta a 70°C durante 2 a 3 minutos para consezuir una
solucidn homogénea. Se vierte esta solucidn en un reci-
plente de vidrio Pyrex, con fondo plano de 22'5 x 1T'5
cm.,, que se¢ le coloca dentro de um horno calentado a 672C
en el cual ge hace a continuacidn un vacio del orden e
100 a 120 mn, de Hg. Despuds de 14 h, se separa del fondo
del recipiente la pelicula formada y se eleva la tempera-
tura a 80°C mantenicndo el mismo vacfo. Despuds de 10 h,
se eleva la vemperatura a 100%C y sc¢ la mantiene durante
4 h, después se sube progresivameante a 1409C la cuol se
mantiene durante 4 h. 3e vuelve a llevar la vresidn denirc
del horno & la presidn norual 7y se calienta progresiva-
mente, duranie 3 I, hasta 2502C y se mantiene esta tempe-
ratura durante 2 h. Se sube a continuacidn a 3002C y se
mantiene esta temperatura durante 3 h, Se obiiene una
pelfcula parda, transparente, insoluble en log disolvenw
tes orgdnicos, flexible y plezable, que tlene un espssor
de alrededor de 0'l mm., Llega a ser pardo fundido a 5009C,
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sleindo su viscosidad inherente (H2804) de 0'48,

Las medidas dinamométricas efectuadas
gobre varias muestras de la pelicula obtenida han dado de
media los resultados giguientes:

] i
! a 229¢ | a 205°C
! ]
fResistencia a la traccidn Kg/mm2 17 1 4'5

H 1
jﬂ}argamiento en % ! 12 I 15
%Médulo K{g/mm2 ! 380 1110

1

igrdpiedades dieléctrices(EH=0); a 229C 'a 140°C
]

%9.10150hms/cm§4.1015

!Resigtividad transversal
L.

-+

{Constante dieléctrica a 500 c/s 311 5 312
%Constante dieléctrica a 106 c/s 3 ! 3

1
Imangente del dngulo de pérdida o ! _3
la 500 ¢/s 341077 12t3,10
'R }

1

!Tanggnte del dngulo de pérdida

Smt Smb St Ged Smk Smm Gt Ve Bed Gorh N Sl At S St Fiw T St B Am Bmm Sann

!
!
{
!
]
!
t
!
:
!
|
!
!
:
!
!

la 10° c/s 512,1070 13181077
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Se calienta una solucidn de 1 g de do-
decametilen~diisocianato y 1 g de deido piromélico en 10
ceCe de N-metil-2 pirrolidona, a 1609C duranie 2 h. Se
obticne, por precipitacidn, un polvo blanco due tiene un

nunto ‘de reblandecimicnto de 3109C y cuya ¥ (m=-cresol)

inh
=0134,
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Lag poliimidas obtenidas anierlormente
son lineales como son las del vesto de los casos de po-
liimidas obtenidas por los procedimientos conocidos.
Estas poliimidas, que presentan excelentes propiedades
mecdnicas y térmicas, no tienen una resistencia suficien-
te contra el ataque de ciertos productos qufuicos, tal
como es exigido en ciertas aplicaciones. Asf, estas po-
liimidas son solubles en dcido gulffrico concentrado
frfo y no resisten el ataque de una solucidn acuosa de
hidréxido de sodio o de otros hidrdxidos cdusticos, asi
como a la de hidracina,

La invencidn conclerne igualmente a unos
productos polimeros tridimensionales, que presentan una
resistencia al ataque de los productos quimicos anterior-
mente wencionados muy supeirior a la de las poliiuidas
linealeg, compreadiendo, unidag por encalenaaisnbos

700 CO\

- i R H -

co” Neo”
radicales divalentes R y radicales n~valentes RY, R ¥
R' siendo tales como los definidos anterioriente, siendo
n un ndmero entero por lo menos igual a 3 y siendo R" un
radical n~valente que comprende por lo menog n Atomos de
carbono ¥y giendo un radical alifdvico sustituldo o no, o
vn radical aromdtico sustituido o no, o un radical ciclo-
alifdtico sustituido o no, o un radical heterociclico
sustitﬁido 0 no que conjenza por lo menog uno de loo dto~-
mos w,0 y 8, o varios de estos radicales unidos directa-
mente o por lo menog uno dé los radicales siguientes: al-
cohileno, dioxialcohileno, cicloalcoiilleno, arileno,
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La invencidn prevé una variante del pro-
cedimiento descrito mds arriba, segln la cual se pueden
obtener las poliimidas tridimensionales, caracterizado
por el hecho de que ge le ailade a dicho disocianato y a
dicho compuestbo carbonilado, ya sea antes de la reaceidn,
o en el cursd de ella una mezcla que comprende el mismo
comouesto carbonilado y por lo menos un poliisocianato
cue responda a la férimula general:

B -I=0=
R (-1=0 0)n

lag cantidades de los compuesios de esta mezcla adicional
son tales que hay, en la mezcla reaccionante, wedia mol
de compuesto carbonilado por cada grupo isocianaio.

Lag poliimidaz tridii=nsionales ovteni-
das resisten el ataque del dcido sulilrico concentrado
frio, y pueden incluso goportar algin ticm»o el ataque de
este 4cido caliente. E igualmente en lo que concierne a
log otros productos quimicos mencionados anterioricntbe.

Bn lo que conclerne & los poiisocianatlos,
so ubilizardn preferentemente triisocianatos, nrincipal-
mente els

tri(p-isocianato~fenil)metano
triisocianato=-2,4,4' difenil-dtex
tri(p-isocianato~-fenil)fosfato
triisocianato=2,4,6 metil~l benceno
triisocianato-2,4,6 trimetil-l,3,5 beiceno
triisocianato-1,3,7 naftaleno
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triisocianato=2,4,4! bifenilo
triisocianato=-2,4,4' metil-3 difenil-metano.

Se pueden igualmente utilizar otros po-
liisocianatos, tales como el teftraisocianato-2,2',5,5!
dimetil=4,4' difenil-metano, poliisocianato-polifenileno-
polimetileno, poliisoclanato~polioxifenileno.

Qomo en el procedimlento para la fabrica-
cidn de poliimidas lineales, la reaccidn puede ser efec—
tuada en ausencia o en presencia de un disolvente orgdni-
co inerte, a una temperatura comprendida entre 50 y 3509%C
segin los productos de partida utilizados.

En presencia de disolvente, segin la tem-
peratura de reaccidén, se obtendrdn poliimidas tridimen-
gionales ya sean de bajo peso molecular, o de peso molecu§
lar elevado. En el primer caso, se presentarédn, como ocu-
rre en el caso de las poliimidas lineales, en forma de '
una disolucidn en los disolventes orgdnicos polares. Como
anterioruents, las poliimidas tridimensionales de bajo
peso molecular pueden ser transformadas en soliimidas trie
dimensionales de peso moleculiar elevado nor simole calen-
tamiento a una temperaturabuperior a 1002C.

Como, segln esta variante del nrocedimien-
to, la mezcla de poliisocianato y de compuesto carbonila-
do puede ser afindida, ya sea antes o bien durante la re-
accidn, es evidente que se'puede tomar como producto de
partida una poliimida lineal de pequefio peso molecular a
la cual se ailadird esta mezcla.

El emyleo del procedimisnto segin la va-
riante descrita anteriormente puede ser hecho, por ¢jefli-
plo, de la manera siguiente:
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Se disuelve unag mezcla de 5 g de di(p-
isocianato fenil) éter, de 1 g de triisocianato-4,4',4"
trifenil-metano y de 5'225 g de dianhidrido piromélico en
80 c.c. de N,N-dimetilacetanida y se calienta a 609C du-
rante algunos minutos. Se vierte a continuacidn esta so=
lucidn en un recipiente con fondo plano de 25'5 x 35 cm,
que se le coloca en un uorno calentado a 509C. Despuds de
100 ninutos se obbtiene un polimero tridimensional de bajo
peso molecular (alrededor de 5.000) en solucidn (M =50 R)
que se puede congervar y utilizar en lo sucesivo, por ejen
plo como barniz.

EJEULLD 21

Se vierte el polimero ea solucidn obte-
nido segin el ejemplo 20 en 400 c.c. de benceno, Se ob-
tienen alrededor de 9 g de polvo amarillento que se pres-
ta a la fabricacidn de objetos modelados por presidn.

. e e s o e o o e % S
DR aEERRESERESIRss

Se disuelve una mezcla de 5 g de di(p-
isocianato fenil) éter, de 1 g de triisocianato-4,4',4"
trifenilmetano y de 5'225 g de dianhidrido piromélico en
30 c.cs de N,N~dimetilacetamidé y se calienbta a 60%C du~
rante algunos minutos., Se vierte a continuacidén esta so-
lucidn en un recipiente con Tondo plano que se coloca en
un horno en el cual ge hace a conbinuacidn un vacio de
100 mm de Hg. Se calienta gradualmente 1 h a 609, 20 h
a 70°C y 2 h a 80%C. Se separa a continuacidn del fondo
del recipiente la pelicula formada y se eleva progresivas-,
mente durante 8 h, la temperatura a 1402 habiendo previas
mente repuesto el vacio a 50 mm de Hz. Se vueclve a poner
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la presidn en el horno hasta la presidn normal y se con-
tinda calentando, durante 6 h, elevando progresivamcinte
la temperatura a 250%C. Por fin, se lleva la temperatura
a 3002C y se la mantiene durante 3 h.

Se obtiene una pelicula transparente,
flexible, resigtente a los plegados repetidos e ingcolu-
ble en los disolventes orgdnicos, que ennegrece a 4902C,

Las medidas dinamométricas efeciuadas
sobre varias muestras de la pelfcula obienida segin el
ejemplo anterior, han dado de media los resultados gi=-
suientess

—

1 | ]
| i a 22°¢ , a 195¢C ¢
: : ; +
fResistencia a la traccién'Kg/mm2! 121 5 6'7 V

SAlargamiento en % 172 5 9tg !

1 1

Hédulo Kg/mn® Losgre 119515 |

7

EJEKPLO 23

o e e pm P =
SRsSxzommnEnSmEnass

Se vierite el polimero en solucidn se-
gin el ejemplo 20 sobre una placa de vidrio y seboloca
esta placa en un horno, en el cual se hace a continuacidy
un vacfo de 20 mm de Hg., Se calienta gradualmeante 1 h a
60%2¢, 1 h a T0°C y 2 h a 80%C. Se lleva a continuacidn
progresivanente, durante 5 h, la temperatura a 1402C, Se
vuelve a elevar la presidn en el horno hasta la presién
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normal y se conbinda calentando, dursnte § i, elevando
progrecivamente la temperatura hasta 2502C, Por fin se
lleva la temperatura a 3009C y se la mantiene durante 3 h.

La pelicula obtenida tiene las mismas
propiedades que la obtenida seglin el ejemplo 22,

Se disuelve una mezcla de 1'1 g de
di(p-isocianato fenil) &ter, de 0'84 g de triisocianato
4,41 ,4% trifenil-metano y de 2'57 g de dianhidrido piro-
mélico en 45 c.c. de dimetilacetamida-N,H', y se procede
a continuacidn como en los ejemplos 20 y 23.

Se obtiene una pelicula iransparente
que tiene una buens resigtencia mecdnica, insoluble en
los disolventes, que ennegrece a 4802C. Las medidas dina-
moméiricas han dado de media log resultvados sijuientess

! 1 !
| D oa228c, a195%C |
i ; : E
t !
iResistencia a la traccidn Kg/mmzi oL 7'9 i
[ 1 ! T
jAlargamiento en % { 7'8 { 811 i
] . . v
; t P !
l1i6dulo Kg/mu” L 297'6 y 211'9

EJEUPLO 25
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Se disuelve una mezcla de 1 g de di(
p-isocianato fenil) &ter, de O'1 g de triisocianato-4,4',
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A" trifenil-metano y de 0'955 g de dianh{drido piromélico
en 45 c¢.c¢. de H,N'~dimetil-acetamida y se procede a con-
tinuacidn como en el ejemplo 22,

Se obtiene una pelicula transparente,
flexible, resistente a los plegados vepetidos e insoluble
en los disolventes orgdnicos, y que ennegrece a 490°C.

Las medidas dinamométricas han dado
de media los siguientes resultados: '

1 I ! :
1 1 a 2290 ! a 195QC !
; ; ; ;
! . .2 21 ! !
jResistencia a la traccién Kg/mm®y 11'l 5'5 1
] ! ! !
zAlargamiento en % 5 413 5 53 f
1 : 1 1 B I
Hédulo Ke/mn Dossste | w966

T2 e B o B e U e e
B -1t -1+

Se disuelve una mezcla de 1 g de di(
p~isocianato fenil) éier, de 0'0l g de triisocianato-4,4%,
4" trifenil-metano y de 0'87 g de dianhfdrido piromélico
en 15 ¢.c, de N,N'-dimetilacetamida y se procede a conti-
nuacidn como en el ejemplo 22.

Se obtiene una pelficula que presenta
lags caracteristicas siguientes:

!

1 1 1
: 8 22°C  ; a 200°C
! ! ! !
|Resistencia a la traceidn Kg/mm21 9'9 ! vo'8 !
!Alﬂr *amil ; oy ; 1 ;
jAlargamicnto en % , o'l " '3

=
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Se disuelve una mezclia de 1 g de di(p-

izocianato fenil) &er, de 0'04 g de triisocianato 4,4',4%
trifenil-metano y de 0'901 g de dianhidrido piromélico en
15 c.c. de N,N'-dimetilacetvamida y se procede a continua-
¢idn como en el ejemplo 22,

La pelicula obtenida presceuta unas ca-
rocterfsticas muy parecidas a la pelicula del ejemplo 26.

e i e e e s e
MRS RIRE TR S e 5 -

Se digsuelve wna mezcla de 1 g de di(p-
isocianato fenil) éter, de 0'1l g de triisocianato=2,4,4!
difenil=éter y de 1'443 g de dianhidrido bencenona-tetra-
carboxilico~3,4,3',4', en una mezcla de 5 c.c. de H,N'~
dimetilacetamida y de 10 c.c. de acetona y se procede a
continuacién como en el ejemplo 22,

Se obtiene una pelicula transparente,
flexible, ingoluble en los disolvenies orgdnicos, que en=—

nesrece a 4609C,

B4 iL0. 2

2.4

=
Se calienta uns mezcla que comprende
10 g de dodecametilen-disocianato, 1 g de¢ poliisocianato-
polifenileno-polimetileno y 13'%de dianhfdrido de bis(di-
carboxi~3,4 fenil) éter a 1602C duraute 2 h.
Se obtiene un producto granulado oscuiro,
insoluble en los disolventes orgdnicos, que ennegrece a
400%¢,

EJEHPTLO 30
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Se disuelve una mezcla de 1 g de di(p-

- igocianato fenil) éter, 0'l g de iriisocianato-4,4',4"

trifenil-mebano y 0'955 g de dianhidrido piromélico en



una megela de 3 c.c., de N-metil-2 pirrolidona y de 20 c.
c. de acetona, y se calienta la solucidn obtenida a 609C
durante 45 minutos,

Se obiiene, por precipitacidn, un
5. polvo -blanco gque se calieata progresivamente durante 6 h,
a 200%¢, y después 1 h a 300%2C. Se obtiene un producto
granulado pardo, insoluble e¢n los disolventes, que se
descompone a 4902C,

Se puede igualmente calentar sl polvo
10, . en un molde, hajo presidn de alrededor de 50 Kg/cm2 para
obtener un cuerpo moldeado.

7 La tabla dada a continuacidn muestra
la diferencia entre .la resisteucia al ataque quimico de
las pelfculas de poliimidas lineales y reticuladas.

PELICULA DE RESISTENCIA AL ATAQUE DE

- . - d 01.!' v}
HZSO4(concen : H2804(concen . NaOH :;HEJ(CHB)e
trado) a 259C¢ : trado) a 752¢ : (40%) :

: sacuosa ¢ a 5090
: ia 909%C :
'oto.ooootlonnso".c..t.'

(l: L]

Aspecto fisico.Descomposicidn

5 co, i ompleta’Aspecto £isico
después de 16h,después

después de 20h.

-

ean oo Sme Vo sme Sma amv s smsoi sv oa e sm ea 0= 0n Sew 2 v 2o

Polimiida lineal

s 2t oS e G Gem e omw S—v Seme P Cums S—v emp
o S Om St B Bew Grw e tew See snafomw sme o

e o3 sslosss eo
o me jusen o

e ®e 08 fse o

!
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conocida disuelto 63 mn 19 mm 0 disuelto !
Ejemplo 9 y corroido . 70 mn 1120 mn - intacto, flexis
Bjemplo 22 (intacto,flexiblé, 180 mn 1180 mn ,intacto, flexiblé
Bjemplo 24 rintacto,flexible, 360 mn 180 mn . a
Ejemplo 25 (intacto,flexible. 180 mn ;120 mn ,ligera corrosidn,
Ejemplo 26 yintacto,flexible. 106 mn 7120 mn ; :

Bjemplo 27 jintacto,flexible, 130 mn ;120 mn
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Bs de resaltar que en el caso de las po-
liimidas de bajo peso molecular, tanto lineales como tri-
dimensionales, los mejores resultados han sido obtenidos
efectuando la reaccién en un recipiente con fondo plano
de gran superficie en el cual la mezcla reaccionante se
encuentra en el fondo bajo forma de una concha delgada.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pidciica,
debe hacerse constar que las disposicloneg anteriormente
indicadas, son susceptibles'de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace counstar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente presentada en Suiza, con fecna 2 de Julio de
1.965 n? 9321 y 20 de Octubre de 1.965 n? 14485/65, aco-.
giendooe por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo due consii-,
tuye la esencia del referido invento y por Lo que se soli-
cita patente de invencidn por 20 atios en Espafia, sobre:
"Procedimiento para la fabricacidn de poliimidas", carac-
terizéqdose’por>lo siguiente: ’

18, Procedimiento para la preparacidn de
poliimidas que contienen, unidos por encadenainientos
#C0 {CO\

- r'  W-
Noo” N’
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radicales divalentes R, estando las valencias que quedan
libres de los radicales saturadas por grupos =i=C=0 y

CO\ CO
-N: \ﬁ{ \
00~ Nco”

represenbando R un radical divalente que contenga por lo
menos dos 4tomos de carbono y siendo wn radical alifdtie
co sugtituido o no, o un radical aromitico sustituido o
no, o un radical cicloalifdtico sustituido o no, o un
radical heterociclico sustituido o no, conteniendo por
1o menog wno de los dtomos N, O y S, 6 varios de eatos
radicales unidos directamente o por lo menos uno de los
radicales siguienfes: alecohileno, dioxiabcohiieno, ciclo-
alcohileno, arileno, -502—, 0=, =00-, -5—, -%T, ~N{=COm

X~C0-HY=, =COHYeX-liY=CO~, =C0=0=X~0-C0~, =0=(0~X=C0=0
y =C0-KY-HY-CO ‘

. donde X es un radical divalente, alcohileno, dioxialcohi-

leno, cicloalcohileno, arileno, siendo Y e Y' radicales’
alcohilos, arilos o cicloalcohilos, representando R' un °
radical tetravalente que contenga por lo menos dos dto=
mos de carbono y siendo un radical alifdtico sustituido
0 no, o un radical aromitico sustituido o no, o un radi-
cal cicloalifdtico sustituido o no, o un radical hetero-
cfclico sustituido o no, que contenga por lo menos uno
de los dtomos Ny, O y 8, 0 varios de estos radicales uni-
dos directamente o por 1o menog uno de los radicales si-
guientes: aleohileno, dioxialcohileno, cicloalcohileno,
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almileno s uSO -.’ —o_ s -co- ) - -o’ -l y —I{Y—CO—X—GO«I{Y- ’
2 ¢
' ' Y ¥

~CO-NY=X~N{-C0~, ~C0=0=X~0~C0~, -0-C0-X-00~0~ y -~CO-IiY~
HY{-CO0~, teniendo X, ¥ e Y' el mismo significado que el
Bs anteriormente descrito, caracterizado porque se le hace
reaccionar en la relacidn molar 1:1, por lo menos a un
diisocianato que responde a la férmula general:
0=C=N-R~N=C=0
con por lo menos un compuesto carbonilado capaz de pro-
10. porcionar dos diimidas internas, que contienen dos pares
de grupos carbonilos, siendo cada uno de los cuales estd
unido por una parte a un 4tomo de carbono de un mismo
radical tetravalente, y por otra parte, a un 4tomo de
oxigeno, los grupos carbonilos pertenecen a un mismo par
15. estando separados por tres Jtomos de carbono como maximo,

28,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn l; caracterizado porque se le arade a diciio dii-
socianato y a dicho compuesto carbonilo, ya sea antes
de la reaccidn, ¥a sea en el curso Jde ella, una mezcla
20, aue contiene el mismo compuegto carbonilado y por lo me-
nos un poliisocianato que responde a la férmula generai:
R“(-N=C=O)n en la que R" representa un radical n-valen=-
te que contiene por lo menos n dtomos de carbono y gien-
do un radical alifdtico sustituido o 0o, o un radical
23, aromdtico sustituido o no, o un radical cicloalifdtico
sustituido o no, o un radical heterociclico sustituido
o no que contenga por lo menos uno de los dtomos N, 0 ¥
S o varios de estos radicales unidos directamcnte o por
lo menos uno de los radicales giguientes: alcohileno,



5.

10,

15,

20,

dioxialco?ileno, cicloaleohileno, arileno, =S50
!

27 -0-,

L . '

~C0-, —O-§i-0—, 0=P~0~; y-?—H giendo n igual o superior
]

0 0

] t

a 3,

32,- Procedimiento segdn las reivindi-
caci?nes 1y 2, caracterizado porque se dispone la mezcla
reacclonante de manera que forme una capa delgada y que
ae efectde la reaccidn a una temperatura inferior a 809°0.

42,- Procedimiento sezdn la reivindica-
cibén 1, caracterizado porque R' es un radical de £érmulas

<>
5%,- Procedimiento gegin la reivindica-.
¢idén 1, caracterizado porque el peso molecular de las po-

liimidas est4 comprendido entre 1,000 y 10.000 en solucifn
en disolventes polares,

6a,~"Procedimiento para la fabricacidn .
de poliimidas\', tal y cojio gqueda sustarcialmente doscritoi

A N/ SOCIETE RHODIACE'LA
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